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PatentansprQche 

1 . Verfahren zur extrakttven Entfemung von organlschen Verblndungen, die protf- 
sche Gruppen enthalten, aus Kohlenwasserstoffen mit Hilfe von ionischen RQs- 
slgkeiten der Formal [Kln^A]"-, 
wobei 

n 1,2 oder 3 1st; 

[K]+ ausgewflhlt 1st aus der Gruppe bestehend aus: 

• quartfiren Ammonlum-Katlonen der allgemeinen Formal [NR 1 , 
R 2 .R S .RT da), 

• quartSren Phosphonium-Kationen der allgemeinen Formel PR 1 , 

R 2 ,R 3 .R 4 T (lb), 
in denen 

R\ R 2 , R s , R 4 d-C 12 -Alkyl oder Phenyt-Ci-C 4 -alkyi bedeuten, 

wobei die alphatischen Reste 1 bis 4 SubstKuen- 
ten ausgewahlt aus der Gruppe Halogen, Amino. 
Cyan, C1-C4-Alkoxy tragen kdnnen und der 
Phenylring die zuvorgenannten Substituenten 
und zusatzlich C1-C6-alkyl, Carboxylat- und Sul- 
fonatgruppierungen tragen kann; 

R 1 und R 2 zusammen fQr einen GrCs-Alkenylenrest, der 

durch Ci-04-Alkyl, Halogen, Cyan oder d-C 4 - 
Alkoxy substituiert sein kann, stehen kdnnen; 

• Imidazolium-Kationen der allgemeinen Formel, 

R (lc), 

• Pyridinium-Kationen der allgemeinen Formel, 

(Id). 

Pyrazolium-Katlonen der allgemeinen Formel, 

. <R ^' R Oe, 
Chinolinlum-Katlonen der allgemeinen Formel, 



539/2003 fc/FH 21.07.2003 




BASF Aktiengasellschaft 



20030539 PF 54704 DE 



2 

Thiazollum-Kationen der allgemelnen Formel, 

<R*), 




s ~" dg). 

Trtazinium-Kationen der allgemelnen Formel, 

(RVt®/""* 

^ (Ih), 

in denen der Index n und die Substituenten R und R* die folgende 
Bedeutung haben: 

n 0, 1,2, 3 Oder 4; 



R Wasserstoff, d-dz-Alkyl oder Phenyl-d-C 4 -alkyl, 

■ 

wobei die alphatischen Reste 1 bis 4 Substituenten ausge wahlt 
aus der Gruppe Halogen, Amino, Cyan, C1-C4-Alkoxy tragen 
konnen und der Phenylring die zuvorgenannten Substituenten 
und zusatzlich C1-C6-alkyl, Carboxylat- und Sulfonatgruppie- 
rungen tragen kann; 

R* Ci-Ce-Alkyl, Halogen, Amino, Cyan. Ci-C 4 -Alkoxy, Carboxylat 
Oder Sulfonat; 



[A]"* fQr das tell- oder volldeprotonierte Anion elner anorganischen oder organi- 
schen Protonensaure H„A (III) steht, wobei n eine ganze, positive Zahl ist 
und den Ladungszustand des Anions wiedergibt, 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei die zu extrahierende organische Verbindung 
ein Phenol, ein Alkohol, ein Amln, ein Phoshin, ein Hydrbxylamin, ein Hydrazin, 
ein Oxim, ein Imin, Wasser, eine Carbonsfiure, eine AminosSure, Hydroxamsau- 
re, eine Sulfinsaure, eine Sulfonsaure, eine PeroxycarbonsSure, Phosphonige 
S&ure, Phosphinige Saure, eine Phosphonsaure, eine Phosphinsaure oder eine 
PhosphorsSure ist 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei die zu extrahierende organische Verbindung 
ein Phenol oder Alkohol ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, wobei der Kohlenwasserstoff ein Alkan oder 
halogeniertes Alkan ist 
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5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, wobel der Kohlenwasserstoff ein Aran 1st. das 
gegebenenfalls durch Halogen, Nltro, Cyano, d-Cs-Alkyl, Ct-Cs-Alkoxy Oder Me- 
thoxycarbonyl substitulert 1st 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, wobel die lonische RQssigkeit eln Ammonlunv 
oder Imidazoliumsalz Oder ein Gemlsch aus diesen Salzen 1st 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, wobel die lonische FIOssigkeK ein Sulfat Oder 
Hydrogensulfat 1st. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 , 6 oder 7, wobel ein Phenol aus Chlorbenzo! entfemt 
wind. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, wobel die Abtrennung der extrahlerten Verun- 
relnigung aus der ionischen FIOssigkeK auf destillativem Weg erfolgt 

1 0. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, wobei die Abtrennung der extrahierten Verun- 
reinigung aus der ionischen RQssigkeit durch Re-extraktion erfolgt 
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Verfahren zur Extraktlon von Verunretnlgungen mlt ionlschen ROsslgkelten 
Beschreibung 



10 




Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur extraktiven Entfemung von organischen Ver- 
bindungen, die protische Gruppen enthalten, aus Kohlenwasserstoffen mlt Hilfe von 
Ionlschen FIQssigkeiten der Formel [K) n W# 
wobei 

n 1,2 oder 3 1st; 

[KJ+ ausgewahlt 1st aus der Gruppe bestehend aus: 

• quartaren Ammonium-Kationen der aligemeinen Formel [NR 1 , 
tf.tf.RYfla), 

• quartaren Phosphonium-Kationen der aligemeinen Formel [PR 1 , 
R 2 ,R 3 ,R 4 ]* (lb); 



20 



25 



in denen 
R 1 , R 2 . R s , R 4 



R 1 und R 2 



Ci-Ci2-Alkyl oder Phenyl-d-C 4 -alkyl bedeuten, 
wobei die alphatischen Reste 1 bis 4 Substituen- 
ten ausgewahlt aus der Gruppe Halogen, Amino, 
Cyan, CrC-AIkoxy tragen kOnnen und der 
Phenylring die zuvorgenannten Substituenten 
und zusatzlich d-Ce-alkyl. Carboxylat- und Sul- 
fonatgmppierungen tragen kann; 
zusammen fOr einen C 4 -C6-Alkenylenrest, der 
durch CrGr-Alkyl, Halogen, Cyan oder C1-C4- 
Alkoxy substituiert sein kann, stehen kSnnen; 



Imidazolium-Kationen der aligemeinen Formel, 



(lc), 



30 



Pyridinium-Kationen der aligemeinen Formel, 




i)N-R 

(W), 

Pyrazolium-Kationen der aligemeinen Formel, 

( RX )n _ 

(le), 
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ChinolinlunrvKationen der allgemeinen Forme!, 



+1 




^ (It). 

Thlazolium-Kationen der allgemeinen Forme!, 




S ~ (ig). 

Triazinium-Kationen der allgemeinen Formel, 

(lh). 

In denen der Index n und die Substituenten R und R* die folgende 
Bedeutung haben: 



n 0, 1.2, 3 Oder 4; 

* 

R Wasserstoff, d-Ci2-Alkyl Oder Phenyl-d-C^alkyl, 

wobei die alphatischen Reste 1 bis 4 Substituenten ausgewahlt 
aus der Qruppe Halogen, Amino, Cyan, d-C^AIkoxy tragen 
konnen und der Phenylring die zuvorgenannten Substituenten 
und zusatziich d-Ce-alkyl, Carboxylat- und Sulfonatgrupplerun- 
gen tragen kann; 

R* Ci-Ce-Alkyl, Halogen, Amino, Cyan, d-d-AIkoxy, Carboxylat 
Oder Sulfonat 



[AT fur das tell- oder volldeprotonlerte Anion einer anorgaftischen oder organi- 
schen Protonensaure H„A (III) stent, wobei n eine gahze, positive Zahl ist 
und <len Ladungszustand des Anions wiedergibt, 

lonische FlOssigkeiten sind ein recht junges Forschungsgebiet. Im allgemeinen ver- 
steht man unter ionischen FIQssigkelten Salze, die einen Schmelzpunkt unter 100 °C 
haben. Ein derail weitgefasster Begriff umfasst audi lonische FlOssigkeiten auf Basis 
von Metallhalogeniden wie Aluminuiunv, Zink- oder Kupferchlorld. 

FQr das vorliegende Extraktionsverfahren sind ionische FlOssigkeiten auf Basis von 
Metallhalogeniden, wie sie beispielsweise in der WO 01/40150 beschrieben werden, 
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nicht gaelgnet, da sle mit der proUschen, funktionellen Gruppierung des zu extrahle- 
renden MolekOls reagleren wQrden. 

■ 

FOr die vorliegende Erflndung wurden deshalb die lonlschen FIQssigkeKen wie eln- 
5 gangs erw&hnt enger definiert 

Extraktionen von Schwefelverunreinigungen aus Kraftstoffen sind In der Uteratur 
(WO 01/40150, DE 101 55 281) mlt den eingangs erwShnten lonlschen RQsslgkelten 
bereits beschrieben. Die zKierten Arbeiten gingen davon aus, dass es sich bei Schwe- 
1 0 felverunreinigungen um letcht polarisierbare Verbindungen handelt, wahrend Alkane 
(Kraftstoffe) schwer polarisierbare Verbindungen sind. 

Vdllig Oberraschend wurde nun gefunden, dass auch Verbindungen mit protischen 
Gruppen sich aus Kohlenwasserstoffen extrahieren lassen. Das Verfahren liefert nicht 
5 nur bei Extraktionen aus Alkanen gute Ergebnisse, sondem ISsst sich erstaunllcher- 
weise auf Extraktionen aus aromatischen Kohlenwasserstoffen ausdehnen. Die Bei- 
spiele zeigen eindrucksvoll, dass Kresol, das eine (protische) OH- Gruppe aufweist, 
aus dem aromatischen Kohlenwasserstoff Chlorbenzol effizient extrahlert werden kann. 

20 lonische FIQssigkeiten lassen sich beispielsweise wie in der Monographie P. Wasser- 
scheid und T. Welton p lonic liquids in synthesis", WHey-VCH 2003 dargelegt durch 
Alkylierung und/oder Anionenaustausch herstellen. 

* 

Unter ionischen FIQsssigkeiten sind die eingangs definierten Satze zu verstehen. Im 
25 folgenden werden die ionischen FIQssigkeiten insbesondere auf die Ausgestaltung des 
Anions nSher beschrieben. 

Bevorzugt werden als Kation Ammoniumsalze (1a) Oder 1 ,3-substituierte Imidazdliunv 

salze (Ic) eingesetzt Ganz besonders bevorzugt sind ImidazoUumsaize (Ic), welche als 

. * 

30 1 ,3-substituiertes Irriidazoliumkation 1 ,3-DlmethyIimdazolium, 1 -Ethyl-3-methylimi- 
dazolium, 1-Methyl-3-propylimidazolium f 1-Isopropyl-3-methylimidazolium f 1-Butyl-3- 
methylimidazolium, 1 -Methyl-3-pentylimidazolium, 1 -Hexyl-3-methyIimidazoHum, 
l-Heptyl-3-methylimidazolium, 1 -Methyl-3-octyiimidazolium, 1 -Decyl-3-methylimidazo- 
Hum, 1-Methyl-3-benzylimidazolium t 1-Methyl-3-(3-phenylpropyl)imidazolium, 1-(2- 

35 Ethyl)hexyl-3-methyIimidazolium, 1-Methyl-3-nonylimidazolium f 1-Methyl-3-decylimida- 
zolium, 1 f 2 f 3 Trimethylimidazolium, 1-Ethyl-2,3-dimethylimidazolium oder 1 -Butyl-2 f 3- 
dimethylimidazolium enthalten. 

■ 

Die im erfindungsgem§Ben Verfahren verwendeten ionischen FIQssigkeiten enthalten 
40 ein Anion A 0 ", wobei dieses fQr das tell- Oder volldeprotonierte Anion einer anorgani- 
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schen oder organlschen Protonensflure H«A (III) steht, wobei n elne ganze, positive 
Zahl 1st und den Ladungszustand des Anions wiedergibt 

» 

Als teildeprotoniertes Anion 1st ein Anion aus einer mehrwertigen Saure zu verstehen, 
5 welches noch ein oder mehrere deprotonierbare Wasserstoffatome enthalt Entspre- 
chend 1st als volldeprotonlertes Anion ein Anion zu verstehen, welches kelne weiteren 
deprotonierbaren Wasserstoffatome enthalt 

Bevorzugte Anionen A"" slnd: 

10 

Fluorid; Hexafluorophosphat; Hexafluoroarsenat; Hexafluoroantlmonat; Trlfluoro- 
arsenat; Nttrit; Nitrat; Sulfat; Hydrogensulfat; Carbonat; Hydrogencarbonat; Phosphat; 
Hydrogenphosphat; Dihydrogenphosphat, Vlnylphosphonat, Dicyanamid, Bis(penta- 
fluoroethyOphosphinat, Tris(pentaflu6rpetbyl)trtfluoro-phosphat, Tris(heptafluon> 
5 propyl^uorophosphat, Bls[oxalato(2-)]borat Bis[salicylato(2-)Jborat, Bls[1,2- 
benzoldiolato(2-)-0,01borat,Tetracyanoborat; 

tetrasubsWuiertes Borat der aligemeinen Formel (Ha) [BR 8 R b R c R <f T, wobei R° bis R d 
unabhangig vonelnander fQr Ruor oder einen Kohlenstoff enthaltenden organlschen, 
20 gesattlgten oder ungesattlgten, acyclischen oder cyclischen, allphatischen, aromati- 
schen oder araliphatischen Rest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, welcher ein oder 
mehrere Heteroatome enthalten und/oder durch elne oder mehrere funktionelle Grup- 
pen oder Halogen substltuiert sein kann, stehen; 

25 organisches Sulfonat der aligemeinen Formel (lib) [R e -SOa]-, wobei R e fQr einen Koh- 
lenstoff enthaltenden organischen, gesattigten oder ungesattlgten, acyclischen oder 
cyclischen, allphatischen, aromatlschen oder araliphatischen Rest mit 1 bis 30 Kohlen- 
stoffatomen, welcher ein oder mehrere Heteroatome enthalten und/oder durch eine 

oder mehrere funktionelle Gruppen Oder Halogen substituiert sein kann, steht: 
30 

Carboxylat der aligemeinen Formel (lie) [R f -COO]*, wobei R f fQr Wasserstoff oder 
einen Kohlenstoff enthaltenden organischen, gesattigten oder ungesattlgten, 
acyclischen oder cyclischen, allphatischen, aromatischen oder araliphatischen 
Rest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, welcher ein oder mehrere Heteroatome 
35 enthalten und/oder durch eine oder mehrere funktionelle Gruppen oder Halogen 
substituiert sein kann, steht 

(Fluoralkyl)fluorphosphat der aligemeinen Formel (lid) [PF x (C y F 2y+ wH 2 ) B .J-, wobei 
1 £ x £ 6, 1 ^y^8und0^z^2y+1; 
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Imld der allgemeinen Formeln (lie) pV-SOrN-SOa-Rt, (llf) [R'-SOa-N-CO-R'r Oder (llg) 
[R k -CO-N-CO-R l r. wobel R 9 bis R 1 unabhanglg vonelnander fQr Wasseretoff Oder einen 
Kohlenstoff enthaltenden organischen, gesattigten oder ungesatOgten, acyclischen 
5 oder cydlschen, aliphatischen, aromatlschen oder aratiphatlschen Rest mlt 1 bis 30 
Kohlenstoffatomen, weicher eln oder mehrere Heteroatome enthatten und/oder durch 
elne oder mehrere funktionelie Gruppen oder Halogen substitulert seln kann, stehen; 

Methid der allgemeinen Formel (llh) 

j50 2 -R m T 

Rn-0 2 S^ ^S0 2 -R° 

10 (llh). 

wobel R m bis R° unabhanglg vonelnander fOr Wasseretoff oder einen Kohlenstoff ent- 
haltenden organischen, gesattigten oder ungesatOgten, acyclischen oder cyclischen. 
aliphatischen, aromatlschen oder araliphatischen Rest mlt 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, 
weicher eln oder mehrere Heteroatome enthalten und/oder durch elne oder mehrere 
1 5 funktionelie Gruppen oder Halogen substituiert seln kann, stehen; 

organisches Sulfat der allgemeinen Formel (Hi) [R p O-SOa]\ wobei R p fOr einen Kohlen- 
stoff enthaltenden organischen, gesattigten oder ungesattigten, acyclischen oder cycli- 
schen, aliphatischen, aromatlschen oder araliphatischen Rest mit 1 bis 30 Kohlenstoff- 
20 atomen, weicher ein oder mehrere Heteroatome enthalten und/oder durch elne oder 
mehrere funktionelie Gruppen oder Halogen substituiert seln kann, steht; oder 



Die Ladung "n-" des Anions A"" betrSgt "2-" oder "3-". Als Beispiele zweifach nega- 
tiv geladener Anionen selen Sulfat, Hydrogenphosphat und Carbonat genannt Als 
Beispiel elnes dreifach negativ geladenen Anions sei Phosphat genannt 

Als Heteroatome kommen prinzipiell alle Heteroatome in Frage, welche in der Lage 
sind, formell eine -CH2-, eine -CH= eine Cs oder eine =C= -Gruppe zu ereetzen. 
30 Enthilt der Kohlenstoff enthaltende Rest Heteroatome, so sind Sauerstoff, Stickstoff, 
Schwefel, Phosphor und Silizium bevorzugt. Als bevoizugte Gruppen seien insbeson- 
dere -O-, -S-, -SO-, -SOr. -NR-, -N= -PR-, -PR 2 und -SiRjr genannt, wobei es sich 
bei den Resten R urn den verbleibenden Teil des Kohlenstoff enthaltenden Rests 
handelt. 
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AIs funktionelle Gruppen kommen prinzipiell alle funktionellen Gruppen In Frage, wel- 
che an eln Kohlenstoffatom Oder ein Heteroatom gebunden sein konnen. AIs geeignete 
Beispiete selen -OH (Hydroxy), «0 (Insbesondere als Carbonylgruppe), -NH 2 (Amino), 
=NH (Imlno), -COOH (Carboxy), -CONH 2 (Carboxamld) und -CN (Cyano) genannt 
Fuktionelle Gruppen und Heteroatome kSnnen auch dlrekt benachbart seln, so dass 
auch Kombinationen aus mehreren benachbarten Atomen, wle etwa -O- (Ether), -S- 
(Thloether), -COO- (Ester), -CONH- (sekundares Amid) oder -CONR- (terBares Amid), 
mlt umfasst sind, 

AIs Kohlenstoff enthaltende organlsche, gesattigte Oder ungesattigte, acydische oder 
cyclische, aliphatische, aromatlsche oder arallphatische Reste mlt 1 bis 30 Kohlen- 
stoffatomen stehen die Reste R* bis R* beim tetrasubstituiertes Borat (lla), der Rest R e 
beim organlschen Sulfonat (lib), der Rest R f beim Carboxylat (lie) und die Reste R° bis 
R 1 bei den Imlden (lie), (llf) und (llg) unabhangig voneinander bevorzugt fOr 

* 

• Ci- bis CarAlkyl und deren aryl-, heteroaryl-, cydoalkyl-, halogen-, hydroxy-, 
amino-, carboxy-, formyh -O-, -CO-, -CO-O- oder -CO-N< substituierte Kompo 
nenten, wle beispielsweise Methyl, Ethyl, 1-Propyl, 2-Propyl, 1-Butyl, 2-Butyl, 2- 
Methyl-1 -propyl (Isobutyl), 2-Methyl-2-propyl (tert-Butyl), 1-Pentyi, 2-Pentyl, 3- 
Pentyl, 2-Methyl-1 -butyl, 3-Methyl-1 -butyl, 2-Methyl-2-butyl, 3-Methyl-2-butyl, 2,2- 
Dimethyl-1 -propyl, 1-Hexyl, 2-Hexyl, 3-Hexyl, 2-MethyH-pentyl, 3-Methyl-1- 
pentyl, 4-Methyl-1-pentyl, 2-Methyl-2-pentyl, 3-Methyl-2-pentyl, 4-Methyl-2-pentyl, 

2- Methyl-3-pentyl, 3-Methyl-3-pentyl, 2,2-Dimethyl-1 -butyl, 2,3-DimethyH -butyl, 
3,3-DimethyH -butyl, 2-Ethyl-1 -butyl, 2,3-Dimethyl-2-butyl, 3,3-Dime1hyl-2-butyl, 
Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyi, Pentadecyl, 
Hexadecyl, Heptadecyl, Octadecyl, Nonadecyl, Icosyl, Henicosyl, Docosyl, Trico- 
syl, Tetracosyl, Pentacosyl, Hexacosyl, Heptacosyl, Octacosyl, Nonacosyl, Tria- 
contyl, Phenylmethyl (Benzyl), Diphenylmethyl, Triphenylmethyl, 2^Phenylethyl, 

3- Phenylpropyl, Cyclopentylmethyl, 2-CyciopentylethyI, 3-Cyclopentylpropyl, Cyc- 
lohexylmethyl, 2-Cydohexylethyl, 3-CydohexylprOpyt, Methoxy, Ethoxy, Formyl, 
Acetyl oder C„F 2 <n^Hi-b) H 2a^ > mit n «s 30, 0 £ a £ n und b ■ 0 oder 1 (beispielswei- 
se CF 3 , C2F5, CH2CH2-C (lv2 )F2(n-2>*i, CeF 13 , CbF 17 , C10F21, C12F2S); 

• C3- bis CurCydoalkyl und deren aryl-, heteroaryl-, cydoalkyl-, halogen-, hydroxy- 
, amino-, carboxy-, formyl-, -O-, -CO- Oder -CO-O-substltuierte Komponenten, 
wie beispielsweise Cydopentyl, 2-Methyl-1-cydopentyl, 3-Methyl-1-cydopentyl, 
Cydohexyl, 2-Methyl-1-cydohexyl, 3-Methyl-1-cydohexyl, 4-Methyl-1-cydohexyl 
oder CnF^Mi-^Hai-b mit n & 30, 0 £ a £ n und b = 0 oder 1 ; 

• C2- bis Cao-Alkenyl und deren aryl-, heteroaryl-, cycloalkyl-, halogen-, hydroxy-, 
amino-, carboxy-, formyl-, -O-, -CO- oder -CO-O-substltuierte Komponenten, wle 
beispielsweise 2-Propenyl, 3-Butenyl, ds-2-Butenyl, trans-2-Butenyl oder CF^ 
BHi-b)H2a-b mit n £ 30, 0 ^ a £ n und b = 0 oder 1; 
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• Car bis d2-Cydoalkeny! und deren aryl-, heteroaryl-, cydoalkyl-, halogen-, 
hydroxy-, amino-, carboxy-, formyl-, -O-, -CO- odor -CO-O-substttuIerte Kompo- 
nenten, wie belsplelswelse 3-Cyclopentenyl, 2-Cyclohexenyl, 3-Cydohexenyt, 
2,5-Cydohoxadienyl oder CnF^n^^n^ mtt n £ 30, 0 £ a s n und b = 0 Oder 

5 1; und 

• Aryl oder Heteroaryl mtt 2 bis 30 Kohlenstoffatomen und deren alkyh aryl-, 
heteroaryl-, cydoalkyl-, halogen-, hydroxy-, amino-, carboxy-, formyl-, -O-, -CO- 
oder -CO-O-substituierte Komponenten, wie belsplelswelse Phenyl, 2-Methyl- 
phenyl (2-Tolyl), 3-Methyl-phenyl (3-Tolyl), 4-Methyl-phenyl, 2-Ethyl-phenyl, 3- 

10 Ethyl-phenyl, 4-Ethyl-phenyl, 2,3-Dimethyl-phenyl, 2,4-Dimethyl-phenyl, 2,5- 

Dimethyl-phenyl, 2,6-Dimethyl-phenyI, 3,4-Dimethyl-phenyl, 3,5-Dimethyl-phenyl, 
4-Phenyl-phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Pyrrolyl, 2-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl, 2- 
Pyridlnyl, 3-Pyrldinyl, 4-Pyridinyl oder 
CeF {5< )Ha mlt 0 £ a £ 5. 

5 

Handelt es sich bei dem Anion A"" urn ein tetrasubstituiertes Borat (lla) [BR 8 R b R c R d ]", 
so sind bel diesem bevorzugt alle vier Reste R° bis R d identisch, wobei diese bevorzugt 
fOr Ruor, Trifluormethyl, Pentafluorethyl, Phenyl, 3,5-Bls(trifluormethyi)phenyl stehen. 
Besonders bevorzugte tetrasubstituierte Borate (lla) sind Tetrafluoroborat, Tetraphe- 
20 nylborat und Tetra[3,5-bis(trifluormethyl)phenyllborat 

Handelt es sich bei dem Anion A"" urn ein organisches Sulfonat (lib) [R e -SOa]\ so steht 
der Rest R° bevorzugt fOr Methyl, Trifluormethyl, Pentafluorethyl, p-Tolyl oder CeF 19 . 
Besonders bevorzugte organlsche Sulfonate (lib) sind Trifluormethansulfonat (Trifiat), 
25 Methansulfonat, p-Tolylsulfonat, Nonadecafiuorononansulfonat (Nonafiat), Dimethy- 
lenglykolmonomethyl-ethersulfat und Octylsulfat 

Handelt es sich bei dem Anion A"" urn ein Carboxylat (lie) [R'-COOr, so steht der Rest 
R f bevorzugt fQr Wasserstoff, Trifluormethyl, Pentafluorethyl, Phenyl, Hydroxy-phenyl- 
30 methyl, Trlchlormethyl, Dichlormethyl, Chlormethyl, Trifluormethyl, Dlfluomiethyl, Flu- 
ormethyl, Ethenyl (vinyl), 2-Propenyl, -CH=CH-COO-, ds-8-HeptadecenyI, -CH2- 
C(OH)(COOH)-CH2-COO' oder unverzweigtes oder verzweigtes d- bis drAIkyl, wie 
beispielsweise Methyl, Ethyl, 1 -Propyl, 2-Propyl, 1 -Butyl, 2-Butyl, 2-MethyH -propyl 
(Isobutyl), 2-Methyl-2-propyl (tert-Butyl), 1-Pentyl, 2-Pentyl, 3-Pentyl, 2-Methyl-1 -butyl, 
35 3-MethyH -butyl, 2-Methyl-2-butyl, 3-Methyl-2-butyl, 2,2-Dimethyl-1 -propyl, 1 -Hexyl, 2- 
Hexyl, 3-Hexyl, 2-Methyl-1-pentyl, 3-Methyl-1-pentyI, 4-Methyl-1-pentyi, 2-Methyl-2- 
pentyl, 3-Methyl-2-pentyl, 4-Methyl-2-pentyi, 2-Methyl-3-pentyl, 3-Methyl-3-pentyl, 2,2- 
Dimethyl-1 -butyl, 2,3-Dimethyl-1 -butyl, 3,3-DimethyI-1 -butyl, 2-Ethyl-1 -butyl, 2,3- 
Dimethyl-2-butyl, 3,3-Dimethyl-2-butyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyi, 
40 Heptadecyl. Besonders bevorzugte Carboxylate (Vc) sind Formiat, Acetat, Propionat, 
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Butyrat, Valertat, Benzoat, Mandelat, Trichloracetat, Dlchloracetat, Chloracetat, Trifluo- 
racetat, Dtfluoracetat, Fluoracetat 

Handelt es slch bei dam Anion A- urn ein (Fluoralkyl)fluorphosphat (lid) [PF^CyFay,. 
xH^^J- , so 1st z bevorzugt 0. Besonders bovorzugt slnd (Fluoralkyl)fluorphosphate (lid), 
bel denen z « o, x = 3 und 1 <; y s 4. konkret PF S (CF S )J-, (PFrfQAM*. [PF 3 (CaF 7 )3r 
und lPF s (C 4 F 7 )ar. 

Handelt es slch bei dem Anion A*" urn ein Imld (lie) [R 9 -S02-N-S0 2 -R h r, (llf) 
IR'-SOrN-CO-Rt Oder (llg) [R k -CO-N-CO-RT, so stehen die Reste R» bis R' unabhan- 
glg voneinander bevorzugt fOr Trifluormethyl, Pentafiuorethyl, Phenyl, Trichlormethyl, 
Dlchlormethyl, Chlormethyl, Trifluormethyl, Difluormethyl, Fluormethyl Oder unver- 
zweigtes Oder veizweigtes C,- bis C ir Alkyl, wie beisplelswelse Methyl, Ethyl, 1 -Propyl, 
2-Propyl, 1 -Butyl, 2-Butyi, 2-Methyl-1 -propyl (Isobutyl), 2-Methyl-2-propyl (tert.-Butyl), 
1-Pentyl, 2-Pentyl, 3-Pentyl, 2-MethyM -butyl, 3-Methyl-1 -butyl, 2-Methyl-2-butyl, 3- 
Methyl-2-butyl, 2,2-DimethyM -propyl, 1-Hexyl, 2-Hexyl, 3-Hexyl, 2-Methyl-1-pentyi, 3- 
Methyl-1-pentyl, 4-Methyl-1-pentyl, 2-Methyl-2-pentyl, 3-Methyl-2-pentyl, 4-Methyl-2- 
pentyl, 2-Methyl-3-pentyl, 3-Methyl-3-pentyl, 2,2-Dimethyl-1 -butyl, 2,3-DimethyM -butyl, 
3,3-Dimethyl-1 -butyl, 2-EthyH -butyl, 2,3-Dlmethyl-2-butyl, 3.3-Dimethyl-2-butyl, Heptyl, 
Octyl, Nonyl, Decyl. Undecyl oder Dodecyl. Besonders bevorzugte Imide (He), (llf) und 
(llg) slnd [FsC-SOa-N-SOz-CFsJ- (Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid), [FsCa-SOz-N-SOr 
CaFer (Bis(pentafluoroethylsulfonyl)imid), [FaC-SOa-N-CO-CFaT, [F s C-CO-N-CO-CF 3 ]- 
und jene. in denen die Reste R 9 bis R' unabhangig voneinander fQr Methyl, Ethyl, 
Propyl, Butyl, Phenyl, Trichlormethyl, Dlchlormethyl, Chlormethyl, Trifluormethyl, Diflu- 
ormethyl oder Fluormethyl stehen. 

Handelt es slch bei dem Anion A"" urn ein Methid (Hh) 

S0 2 -R m 
I 

R n -0 2 S ' S0 2 -R° 

' ("h), 

so stehen die Reste R m bis R° unabhangig voneinander bevorzugt fQr Trifluormethyl, 
Pentafiuorethyl, Phenyl, Trichlormethyl, Dichlormethyl, Chlormethyl, Trifluormethyl, 
Difluormethyl, Fluormethyl oder unverzweigtes oder verzweigtes C,- bis C 12 -Alkyl, wie 
beisplelswelse Methyl, Ethyl, 1 -Propyl, 2-Propyl, 1 -Butyl, 2-Butyl, 2-Methyl-1 -propyl 
(Isobutyl), 2-Methyl-2-propyl (tert-Butyl), 1-Pentyl, 2-Pentyl, 3-Pentyl, 2-Methyl-1 -butyl, 
3-MethyM -butyl, 2-Methyl-2-butyl, 3-Methyl-2-butyl, 2,2-Dimethyl-1 -propyl, 1-Hexyl, 2- 
Hexyl, 3-Hexyl, 2-Methyl-1-pentyl, 3-Methyl-l-pentyl, 4-Methyl-1-pentyl, 2-Methyl-2- 
pentyl, 3-Methyl-2-pentyl, 4-Methyl-2-pentyl, 2-Methyl-3-pentyl, 3-Methyl-3-pentyl, 2,2- 
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Dimethyl-1 -butyl, 2,3-DimethyM -butyl, 3,3-DimethyM -butyl, 2-EthyM -butyl, 2,3- 
Dlmethyl-2-butyl, 3,3-Dimethyl-2-butyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl Oder Do- 
decyl. Besondere bevorzugte Methlde (llh) sind [(FaC-SO^Cf (Tris(trifluoromethyl- 
sulfonyl)methid), [(FeCrSO^aCT (Bls(pentafluoro8thylsulfonyl)methld) und Jene, In 
5 denen die Reste R m bis R° unabhangig voneinander fOr Methyl. Ethyl, Propyl, Butyl, 
Phenyl, Trichlormethyl, Dlchlormethyl, Chlormethyl, Trifluormethyl, Difluormethyl oder 
Fluormethyl stehen. 

Handelt es sich bel dem Anion A°* um eln organisches Sutfat (Hi) [R p O-SOg]\ so steht 
10 der Rest R p bevorzugt fQr elnen verzweigten oder unverzweigten d- bis Cso-Alklylrest 
und besonders bevorzugt fQr Methylsulfat, Ethylsulfat, Propylsulfat, Butylsulfat, Pentyh 

* 

sulfat, Hexylsulfat, Heptylsulfat oder Octylsuifat 



15 Ganz besonders bevorzugte Anionen A"" sind: Tetrafluoroborat, Hexafluorophosphat, 
Trifluormethansulfonat, Methansulfonat, Formiat, Acetat, Mandelat, Nitrat, Nitrit, Trifluo- 
racetat, Sutfat, Hydrogensulfat, Methylsulfat, Ethylsulfat, Propylsulfat, Butylsulfat, Pen- 
tylsulfat, Hexylsulfat, Heptylsulfat, Octylsuifat, Phosphat, Dihydrogenphosphat, Hydro- 
genphosphat, Propionat, Bls(trifluoromethylsulfonyl)lmid (Triflimid), Bis(pentafluoro- 

20 ethylsulfonyl)imid, Tris(trifluoro-methylsulfonyl)methld (Methid), Bis(pentafluoroethyl- 
sulfonyl)methid, p-Tolylsulfonat (Tosylat), Bis[salicylato(2-)]borat, Dimethylenglykolmo- 
nomethylethersulfat, Oleat, Stearat, Acrylat, Methacrylat, Maleinat, Hydrogencitrat, 
Vinyl-phosphonat, Bis(pentafluoroethyl)phosphinat, Bis[oxalato(2-)]borat, Bis[1 ,2- 
benzoldiolato(2-)-0,01borat, Dicyanamid, Tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphat, 

25 Tris(heptafluoropropyl)trifiuorophosphat oder Tetracyanoborat 




Unter der zu extrahierenden organische Verbindung mit protisch, funktionellen Grup- 
pen sind im allgemeinen Verbindungen bzw. Verbindungsklassen der allgemeinen 
Formel E-X-H zu verstehen, 



30 wobei 

E Wasserstoff, fQr ggf. durch Halogen, CrC 4 -AIkoxy, Amino substituiertes CrCar 
Alkyl; ggf. durch Halogen, AlkyI, Methoxy, substituiertes Phenyl, Naphthyl Oder 
Heteroaryl steht und 

X -N(R>, -O-, -P(R>, -N(R>0-, -N(R>JM(R")-, -C(R')=N-0-. -C(=0)-0-, -S(=0>2- 
35 O-, -S(=O)-0-. P (R>, P (=0)(R>, P (=0)(OR>, P (=0) 2 (R'>- 

Im einzelnen lassen sich mit dem erfindungsgemaBen Verfahren folgende organische 

Verbindungen mit protisch, funktionellen Gruppen extrahieren: 

Alkohole wie GrQarAlkanole, Polyole, geminale Diole (Hydrate); Silanole; 
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Amine wie beisplelsweise Anllin, N-d-Cjo-Alkylanllin, N-CrCarAlkylamin, N.N-DI-d- 
CarAIkylamln, cyd. Amine wie Piperidin, Piperazin, Pyrolidin, Morpholin und Ammoni- 
umsalze; Phosphine; Amldine; Hydrazine und Hydraziniumsalze, Hydrazone; Hydroxy- 
lamine und Hydroxylammoniumsalze; Carbamate; Hamstoffe; Cyanhydrine;lmine wie 
5 z.B. Imidazol, Aldimine (Schiffsche Basen), Ketimine und Iminiumsalze; Enamine wie 
z.B. Pyrrol; 

Hydrazoverbindungen; Hydroperoxide wie z.B. tert-Butylhydroperoxid; imide wie Z.B. 
Phthaiimid; Iminoester, Oxime; Wasserstoffperoxid; Wasser (Trocknen von LM"); 
Phenole wie Hydrochinone, Resorcine, Brenzkatechine, Naphthol, Blnaphthol; 
10 PhosphinTge SSuren; PhosphlnsSuren; Phosphonsauren; Phosphonsauremonoalkyl 
(oder aryl) ester; Phosphorsauren; Phosphorsauremonoalkyl (oder aryl) ester, 
Phosphorsauredialkyl (oder aryl) ester; Carbonsauren; Aminosauren; Hydroxycarbon- 
sauren; Ketocarbonsauren; Hydroxamsauren; Hydroxamsulfonsauren; Sulfinsauren; 
Sulfonsauren oder Peroxycarbonsauren. 

5 

Insbesondere bedeutet E-X-H: ggf. subst Phenol, wie beisplelsweise o.m.p-Kresol, 3- 
Hydroxypyrazol, 2-Hydroxypyridin, Hydrochinon, Resorcin, Brenzkatechin; C1-C20- 
Alkohol, Glykol, Glycerin, ggf. subst Anllin, wie beisplelsweise N-CVCarAlkylanilin, N- 
d-CarAlkylamin. N.N-DI-Ci-Cao-Alkylamin, P-Ci-CarAlkylphosphin, P.P-Di-d-Cao- 
20 Alkylphosphin, Phenylphosphin, Diphenyl-phosphin, Hydrazln, Hydroxylamin, Sulfon- 
siure, Sulfinsaure, Phosphorsaure, Carbonsaure oder Amlnosaure. 

Insbesondere bevorzugt bedeutet E-X-H:, ggf. subst Phenol, wie beisplelsweise o.m.p- 
Kresol, 3-Hydroxypyrazol, 2-Hydroxypyridin, Hydrochinon, Resorcin, Brenzkatechin 
25 oder Alkohole wie, CrCao-Alkohol, Glykol, Glycerin. 

Das voriiegende Verfahren kann auch als Trocknungsverfahren vorteilhaft genutzt 
werden. Hierbei wird die protische Verbindung Wasser aus dem Kohlenwasserstoff 
entfemt 
30 

Unter Kohlenwasserstoff sind aliphatische Verbindungen wie Alkane zu verstehen. 
Bevorzugte Alkane sind verzweigtes oder unverzweigtes Propan, Butan, Pentan, He- 
xan, Heptan, Octan, Nonan oder Decan oder Alkangemische, die als Losungsmittel 
Qblicherweise eingesetzt werden sowle Cycloalkane wie Cyclopentan oder Cyclohe- 
35 xan. In Frage kommen hier verschiedene Leichtbenzine aus Erddlfraktionen wie z.B. 
Solvesso®. 

Auch sind define wie Ethylen, Propen, Buten, Butadiene, Cyclohexadien, Cyclohexen, 
Hexadien, Hexen oder Penten als Kohlenwasserstoff geeignet 

40 
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Weitemln sind unter Kohlenwasserstoff aromatische Losungsmfttel wie Benzol, Toluol, 
o,m,p-Xylol, MesHylen, Cumol, Pseudocumol, Hemellltol, Ethylbenzol, Anlsol, Styrol. 
Stllben, tert-Butylbenzol, Dinltrobenzol, Chlorbenzol. Dlchlorbenzol, Nltrobenzol Oder 
Benzonrtril zu verstehen. Besonders bevorzugt werden Toluol und Insbesondere 
Chlorbenzol elngesetzt. 

Auch kOnnen Kohlenwasserstoffgemische aus verschledenen Alkanen, Oleflnen, Aro- 
maten Oder aber Gemische aus Alkanen und Oleflnen, Alkanen und Aromaten Oder 
Oleflnen und Aromaten zum Einsatz gelangen. 

Folgende Verunrelnlgung lassen slch erfindungsgemaft vortellhaft aus allphatischen 
Kohlenwasserstoffen mlt Hllfe lonlscher Flussigkelten extrahleren: Alkohole wle d-Car 
Alkanole, Polyole, geminate Diole (Hydrate); Amine wie beispielsweise Anllin, N-d- 
CacrAlkylanllin, N-d-CarAlkylamin, N.NrDi-d-CarAlkylamin, cyci. Amine wle Piperidin, 
Piperazln, Pyrolldin, Morpholin und Ammoniumsalze; Phosphine; Amidine; Hydrazine 
und Hydraziniumsalze, Hydrazone; Hydroxylamine und Hydroxylammoniumsalze; 
Carbamate; Hamstoffe; Imlne wie z.B. Imldazol, Aldimine. (Schiffsche Basen), Ketimine 
und Iminiumsalze; Hydroperoxide wie z.B. tert-Butylhydroperoxid; Imlde wie z.B. 
Phthalimid; Oxime; Wasserstoffperoxid; WasserCTrocknen von LiVT); 
Phenole wie Hydrochinone, Resorcine, Brenzkatechine, Naphthol, Binaphthol; 
Phosphinige Sauren; Phosphinsauren; Phosphonsauren; PhosphonsSuremonoalkyl 
(Oder aryl) ester; Phosphorsauren; Phosphorsauremonoalkyl (oder aryl) ester, 
Phosphorsauredialkyl (oder aryl) ester, CarbonsSuren; Aminosauren; Hydroxycarbon- 
sauren; Ketocarbonsauren; Hydroxamsauren; Hydroxamsulfonsauren; Sulfinsauren; 
Sulfonsauren oder PeroxycarbonsSuren. 

Besonders bevorzugt werden die folgenden Verunreinigungen aus aliphatischen Koh- 
lenwasserstoffen extrahiertAlkohole, Diole, Polyole; Amine; Phosphine; Imine; Aldimi- 
ne, Ketimine; Hamstoffe; Hydrazine; Hydroperoxide; Hydroxylamine; Imlde; Oxime; 
Phenole, Hydrochinone, Resorcine, Brenzkatechine, Naphthol, Binaphthol; Peroxycar- 
bonsauren; Carbonsauren; Aminosauren; Phosphinige sauren, Phosphinsauren, 

Phosphonsauren, Phosphonsauremonoalkyl (oder aryl) ester, Sulfinsauren, Sulfonsau- 
ren. 



Aus aromatischen Kohlenwasserstoffen k6nnen mit dem erfindungsgemaften Verfah- 
ren insbesondere folgende protische Verblndungen extrahiert werden. 

Alkohole wie d-do-Alkanole, Polyole; Amine wie beispielsweise Anilin, N-d-do- 
Alkylanilin, N-d-do-Alkylamin. N.N-Di-d-do-Alkylamin, cycl. Amine wie Piperidin, 
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Piperazin, Pyrolidln, Morphoiin und Ammoniumsalze; Phosphlne; Amldine; Hydrazine 
und Hydraziniumsalze, Hydrazone; Hydroxylamlne und Hydroxylammonlumsalze; 
Carbamate; Hamstoffe; Imine wle z.B. Imldazol, Aldimlne (Schfffsche Basen), Ketlmlne 
und Iminlumsalze; Hydroperoxide wle z.B. tert-Butylhydroperoxld; Imide wie z.B. 
5 Phthalimid; Oxime; Wasserstoffperoxid; WasserfTrocknen von LM"); 

Phenole wie Hydrochlnone, Resorcine, Brenzkatechine, Naphthol, Binaphthol; 
Phosphinige Sauren; Phosphinsauren; Phosphonsauren; Phosphonsauremonoalkyl 
(oder aryl) ester; Phosphonsauren; Phosphorsauremonoalkyl (oder aryl) ester; 
Phosphorsauredialkyl (oder aryl) ester; Carbonsauren; Amlnosauren; Hydroxycarbon- 
10 sauren; Ketocarbonsauren; Hydroxamsauren; Hydroxamsulfonsauren; Sulflnsauren; 
Sulfonsauren oder Peroxycarbonsauren. 

Besonders bevorzugt werden die folgenden Verunreinigungen aus aromatischen Koh- 
lenwasserstoffen extrahlert Alkohole, Dlole, Polyole; Amine; Phosphlne; Imine; Aldimi- 
5 ne, Ketimlne; Hamstoffe; Carbamate, Hydrazine; Hydroperoxide; Hydroxylamlne; Imi- 
de; Oxime; Phenole, Hydrochlnone, Resorcine, Brenzkatechine, Naphthol, Binaphthol; 
Peroxycarbonsauren; Carbonsauren; Amlnosauren; Phosphinige Sauren, Phosphin- 
sauren, Phosphonsauren, Phosphonsauremonoalkyl (oder aryl) ester, Sulflnsauren, 
Sulfonsauren. 
20 

Bel den in den vorstehenden Formein angegebenen Definitionen der Symbole wurden 
Sammelbegriffe verwendet, die allgemeln reprasentativ fOr die folgenden Substituenten 
stehen: 

25 Halogen: Fluor, Chlor, Brom und Jod; 

Alkyt: gesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mlt 1 bis 4 oder 
6, 12, 20 Kohlenstoffatomen, z.B. d-Ce-Alkyl wie Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, 
Butyl, 1-Methyl-propyl, 2-Methylpropyl, 1,1-Dimethylethyl, Pentyl, 1-Methylbutyl, 2- 
30 Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 2,2-Di-methylpropyl, 1-Ethylpropyl, Hexyl, 1,1- 

Dimethylpropyl, 1 ,2-Dimethylpropyl. 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4- 
Methylpentyl, 1 , 1 -Dimethylbutyl, 1 ,2-Dimethylbutyl, 1 ,3-Dimethylbutyl, 2,2- 
Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1,1^- 
Trimethylpropyl, 1 ,2,2-Trlmethylpropyl, 1-Ethyl-1-methylpropyl und 1-EthyP-2- 
35 methylpropyl; 

Halogenalkyl: geradketHge Oder verzweigte Alkylgruppen mlt 1 bis 12 Kohlenstoffato- 
men (wie vorstehend genannt), wobel in diesen Gruppen teilweise Oder vollstandig die 
Wasserstoffatome durch Halogenatome wie vorstehend genannt ersetzt sein kSnnen, 
40 z.B. d-CVHalogenalkyl wie Chlormethyl, Brommethyl, Dichlormethyl, Trichlormethyl, 
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Fluorrnethyl, Dffluormethyl, Trifluormethyl, Chlorfluormethyl, Dlchlorfluormethyi, Chlor- 
dlfluormethyi, 1-Chlorethyl, 1-Bromethyl, 1-Ruorethyl, 2-Fluorethyi, 2,2-Dffluorethyl, 
2,2.2-Trifluorethyl, 2-Chlor-2-fluorethyl, 2-Chlor-2,2-dlfluorethyl, 2,2-Dlchlor-2-fiuorethyl, 
2,2,2-Trichlorethyl, Pentafluorethyl Oder 1.1,1-Trffluorprop-2-yt; 

■ 

fQnf- bis sechsgliedriger gesflttlgter, partiell ungesattigter Oder aromatischer Heterocyclus. 
enthaltend eln bis vier Heteroatome aus der Gruppe O, N Oder S: 

5- oder 6-gliedriges Heterocyclyi, enthaltend ein bis drei Stickstoffetome 
und/oder ein Sauerstoff- oder Schwefeiatom oder ein oder zwei Sauerstoff- 
und/oder Schwefelatome, z.B. 2-Tetrahydrofuranyl. 3-Tetrahydrofuranyl, 2- 
Tetrahydrothienyl, 3-Tetrahydrothienyl, 2-Pyrrolidinyl. 3-Pyrrolidinyl, 3-lsoxazoli- 
dinyl, 4-lsoxazolidinyl, 5-lsoxazolidinyl, 3-lsothiazolidinyl, 4-lsothiazolidinyl, 5- 
tsothiazolidinyl, 3-Pyrazolidinyl, 4-Pyrazolidinyi, 5-Pyrazolidinyl, 2-Oxazolidinyl, 4- 
Oxazolidinyl, 5-Oxazolidinyl, 2-Thiazolidinyl, 4-Thiazolidlnyl, 5-Thlazolidlnyl, 2- 
Imidazolidinyl, 4-lmida2olidinyl, 1 ,2,4-Oxadiazolidin-3-yl, 1 ,2.4-Oxadiazolidin-5-yl, 
1 ,2,4-Thiadiazolidin-3-yl, 1 ,2,4-Thiadiazolidin-5-yl, 1 ,2,4-Triazolidin-3-yl. 1 ,3,4- 
Oxadiazoiidin-2-yl, 1 ,3,4-Thiadiazolidin-2-yl, 1 ,3,4-Triazolidin-2-yl, 2,3-Dihydrofur- 

2- yi, 2,3-Dihydrofur-3-yl, 2,4-Dihydrofur-2-yl, 2,4-Dihydrofur-3-yl, 2,3- 
Dihydrothien-2-yi, 2.3-Dihydrothien-3-yl, 2.4-Dihydrothien-2-yl, 2,4-Dihydrothien- 

3- yi, 2-Pyrrolln-2-yl, 2-Pyrrolin-3-yl, 3-Pyrrolin-2-yi, 3-Pyrrolin-3-yl, 2-lsoxazolin-3- 
yl. 3-lsoxazolin-3-yl, 4-lsoxazolin-3-yl, 2-lsoxazolin-4-yl, 3-lsoxazolin-4-yl, 4- 
lsoxazolin-4-yi, 2-lsoxa20lin-5-yl, 3-lsoxazolin-5-yl, 4-lsoxazolin-5-yl, 2- ' 
lsothiazolin-3-yl, 3-lsothia2olin-3-yl, 4-lsothlazolin-3-yl, 2-lsothlazolin-4-yl, 3- 
lsothiazoIin-4-yi, 4-isothia2olin-4-yl. 2-lsothiazolin-5-yl, 3-lsothiazolin-5-yi, 4- 
lsothiazolin-5-yl, 2,3-Dihydropyrazol-1 -yl, 2,3-Dihydropyrazol-2-yl, 2,3- 
Dihydropyra2ol-3-yl, 2,3-DihydropyrazoM-yi, 2,3-Dihydropyrazol-5-yl, 3,4- 
Dihydropyrazol-1-yi, 3,4-Dihydropyrazol-3-yl, 3.4-Dihydropyrazoi-4-yl, 3,4- 
Dihydropyrazol-5-yl, 4,5-Dihydropyrazol-1-yl, 4.5-Dihydropyrazol-3-yl, 4,5- 
Dihydropyrazol-4-yl, 4,5-Dihydropyra2ol-5-yl, 2.3-Dihydrooxazol-2-yl, 2,3- 
Dihydrooxa2ol-3-yl, 2.3-Dihydrooxazol-4-yl, 2,3-Dihydrooxa2ol-5-yl, 3,4- 
Dihydrooxazol-2-yl, 3,4-Dihydrooxazol-3-yl, 3,4-Dihydrooxazol-4-yl, 3,4- 
Dihydrooxazol-S-yi, 3,4-Dihydrooxazol-2-yi, 3,4-Dihydrooxazol-3-yl, 3,4- 
Dihydrooxa2ol-4-yi. 2-Piperidinyl, 3-Piperidinyl. 4-Piperidinyl, 1 ,3-Dioxan-5-yl, 
2-Tetrahydropyranyl, 4-Tetrahydropyranyl, 2-Tetrahydrothienyl, 3-Hexahydro- 
pyridazinyl, 4-Hexahydropyridazinyi, 2-Hexahydropyrimidinyl, 4-Hexahydro- 
pyrimidinyl, 5-Hexahydropyrimidinyl, 2-Piperazinyl, 1 ,3,5-Hexahydro-tria2in-2-yl 
und 1,2,4-Hexahydrotriazin-3-yl; 
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- 5-gliedrlges Heteroaryl, enthaltend ein bis vier Stickstoffatome Oder ein bis drei 
Stickstoffatome und ein Schwefel- oder Sauerstoffatom: 5-Ring Heteroarylgrup- 
pen, welche neben Kohlenstoffatomen ein bis vier Stickstoffatome oder ein bis 
drei Stickstoffatome und ein Schwefel- oder Sauerstoffatom als Ringgiieder ent- 
halten konnen, 2.B. 2-Furyl. 3-Furyl, 2-Thlenyl, 3-Thlenyl. 2-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl, 3- 
Isoxazolyl, 4-lsoxazolyl, 5-lsoxazolyl, 3-lsothlazolyl, 4-lsothlazolyi, 5-lsothlazolyl 
3-Pyrazolyl, 4-Pyrazolyl, 5-Pyrazolyl, 2-Oxazolyi, 4-Oxazolyl, 5-Oxazolyl 2- 
Thiazolyl, 4-Thiazolyl. 5-Thla2olyl, 2-lmldazolyl. ^Imidazolyl. 1 ,2,4-Oxadlazol-3- 
yi. 1.2,4-Oxadiazol-5-yl, 1 ,2,4-Thladia2ol-3-yl, 1 ,2.4-Thladiazol-5-yi, 1 ,2,4-Triazol- 
3-yl. 1 .3.4-Oxadlazol-2-yl, 1 ,3,4-Thiadiazol-2-yl und 1 ,3,4-Triazol-2-yl; 

- 6-glledriges Heteroaryl, enthaltend ein bis drei bzw. ein bis vier Stickstoffatome- 
6-Rlng Heteroarylgruppen. welche neben Kohlenstoffatomen ein bis drei bzw ein 
bis vier Stickstoffatome als Ringgiieder enthalten kOnnen, z.B. 2-Pyridinyl 3- 
Pyridinyl, 4-PyridM, 3^yridazinyl, 4-Pyrldazinyl, 2-Pyrimidinyl. 4-Pyrimidinyl. 5- 
Pyrimidinyl, 2-Pyrazinyl, 1 ,3,5.Triazin-2-yl und 1 ,2,4-Triazin-3-yl; 

Die ionlsche ROssigkelt wird Im allgemeinen so gewahlt, dass sie bei Raumtemperatur 
weniger als 10% und voraigsweise weniger als 5% mischbar mit dem Kohlenwasser- 
staff ist Geeignet sind in der Regel ionlsche FlOssigkelten, die mit dem Kohlenwas- 
serstoff zwei getrennte Phasen bllden. 

Im allgemeinen lasst sich mit dem erfindungsgemaBen Verfahren die Verunreinigung in 
einem Exlraktionsschritt urn mlndestens 5%, haufig urn mehr als 50% und vorzugswei- 
se urn mehr als 90% reduzieren. Das Extaktlonsverfahren kann Oblicherweise einstufig 
Oder auch mehrstufig, in einer Batch-Fahrweise oder auch kontinuierlich durchgefQhrt 
werden. Wahlweise wird das Extraktionsverfahren unter InertgasatmosphSre (Stick- 
stoff, Edelgase, Kohlendioxid) durchgefOhit 



30 Obliche Extraktionszeiten belaufen sich auf unter einer Minute bis zu 2 Stunden Be- 
vorzugt sind Kontaktzeiten der beiden Phasen von weniger als einer Stunde. 

In Abhangigkelt des Schmelzpunktes der ionischen FIQssigkeit werden Temperaturen 
_ _ v °" k ' e ^r/gleich 100«C eingestellt. Typische Extraktionstemperaturen sind 10 bis 
35 1 00°C, bevorzugt 25 bis 80°C. 

Die Exlraktion kann drucklos oder unter einem Druck von bis zu 200 atm durchgefQhrt 
werden. 
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25 



15 

Extra ktionsapparate 



1 ^ B,asensflu,e ' Packungs-, FQIIkorper-, Rotlng Disc, Schwingplat- 
tenkolonne Oder eln sog. Tellerabschelder. 



Nach erfolgter Extraktlon 
durchgefQhrt werden. 

ROckfDhrung der Ionlschen FlQssigkeit 



10 I^Tn, "p^!" 9 " ^ ^ 9erin9en Dam P fd ™* und slnd sehr temperatur- 
T !k^L ROckfDhrun9 der lonischen RQsslgkeiten erfolgt vorzugsweise durch destllla- 
tlve Abtrennung Oder Reextraktion der Verunreinlgung. 

Die destillative Abtrennung der Verunreinlgung erfolgt vorzugsweise In einem DOnn- 
feT^MfT ^ Reextrak0on ** insbesondere Medien, die eben- 

Z ^Z^T!!** "* i0n ' SChdn F,Dss '9 keit besitzen. Geelgnete Medien fOr 
die Reextraktlon slnd beisplelswelse polare Kohlenwasserstoffe wie halogenierte 
Kohlenwasserstoffe, superkrltlsches Kohlendioxid, Ketone. Ester, Nltrlle, Hamstoffe. 



Ether, Polyether Oder Polyole. 

Im weiteren soli an einem AusfOhrungsbeispiel die Funktlonswelse des Verfahrens 
nSher erlautert werden. Das dort zugrunde liegende Trennproblem stellt sich wie folgt 
dar. Bel der Spaltung von Kresoxim-Methyl mit Eisen(lll)chlorid in Chlorbenzol fallt 
neben dem gewOnschten 2-Chlormethylphenylessig-saure^x-O^ethyloxim (CIMO) 
zwangswelse aquimolare Mengen an o-Kresol an. 




MeO'^'Y'^OMe f\ HO, Fed, 

Chlorbenzol 




Kresoxlm-methyt 

CLM0 o-Kreso» 



rioL d M^ 5rnrn,IChen AWwnnun 8 von Kres ° l mittels Laugen - wie verdQnnter wass- 
nger Nafronlauge - wird das unter alkalischen Bedingungen empfindliche CIMO teilwei- 
w 56 zersBtzt. 

Daher wurte geprOft, ob die Extraktlon mit sauren ionischen FiQsslgkeiten moglich ist 
Im nicht-wassngen, sauren Milieu ist CIMO stabll. Der folgende Versuch zeigt, daB die 

35 Z^SET 2? ** 1 - Eth ^ me ^azo.ium Hydrogensulfat (EMM HS04) 
a,s Extraktionsmrttel ausaeze chnete ft 0 ioirfh,it~^ i r._,:_ L _ . ... 
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nach einmallger Extraktlon kann o-Kresol It HPLC vollstandlg entfemt warden. Dia 
Wiederfindung von CIMO nach Extraktlon betragt 98%. 

Bolsplel 1 (Extraktlon von o-Kresol aus Chlorbenzol mlt Hllfe von EMIM HS0 4 ) 

Die Extraktlon wurde bei bel 80°C durchgefOhrt, urn die Vlskosltat der lonlschen FIOs- 
slgkelt zu verrlngem. Die ExtrakUonsdauer betrug Jewells 15 Minuten. Zur optimalen 
Auftrennung der Phasen wurde vor der Separation zentrifuglert Die Phasengrenze lleR 
sich sehr gut erkennen, und die Auftrennung der Phasen war vollstandlg. Das zur 
Extraktlon elngesetzte EMIM HSQ 4 war mlt dem LGsemlttel (Chlorbenzol) vorgesattigt 



Medium 

ionische FlQssigkeit zugeset 
org. Phase 
Einsatzmaterial 

Oberphase nach 1 .W aschung 
Unterphase nach 

1 . Waschung 
Oberphase eingesetzt in 

2. Extraktion 

Oberphase nach 

2. Waschung 
Unterphase nach 
2. Waschung 



Menge 

£ 

80 

80 

72,5 

8JU8 
69 
64 
73,5 



Gew% 
o-Kresol 
0" 

2,11 



1,75 



g 

o-Kresol 

o" 

1,688 



1,4315 



Summe g 
E/Z-Oxim 

4.312 
4,176 

0,01636 

3,9744 

3,7184 



Menoenbilanz! 
In 1. Extraktion eingesetzt 
Nach 1 . Extraktion erhalten: 
Verluste (Verdunsten, Kolben): 

In 1 . Extraktion eingesetzt 

Nach 1 . Extraktlon erhalten: 

Nach 1 . Extraktion erhalten (theoretisch): 

Verluste (Verdunsten, Kolben): 



160,0 g (gesamt) 
154,3 g 
5,7 g (3,6%) 

80,0 g (Oberphase) 

72,5 g 

78,4 g 

1,6 g (2,0%) 
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In 2. Extraktion eingesetzt 
Nach 2. Extraktion erhalten: 
Veriuste (Verdunsten, Kolben): 

In 2. Extraktion eingesetzt 
Nach 2. Extraktion erhalten: 
Nach 2. Extraktion erhalten (the 
Veriuste (Verdunsten, Kolben): 



146,5 g (gesamt) 
137,5 g 
9,0 g (6,1%) 

* 

69,0 g (Oberphase) 

64,0 g 

68,9 g 

4.9 g (7.1%) 



1 0 o-Kresol laftt slch dabei in der organischen Phase mlt einem Extraktionsschritt It. HP 
vollstandlg entfemen. Eine exaktere Analytik per GC zeigte, daft o-Kresol nach zwel 
ExtrakUonen auf < 50 ppm abgerelchert werden kann. CLMO ist gegenQber der ioni- 
schen FlOssigkelt auch bet 80°C stabil. 
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Verfahren zur Extraktton von Verunreinigungen mlt ionlschen RQssigkelten 
Zusammenfassung 

« 

Die Erflndung betrifft ein Verfahren zur extrakOven Entfemung von organischen Ver- 
blndungen, die protische Gruppen enthalten, aus Kohlenwasserstoffen mtt Hllfe von 
ionlschen FIQsslgkeiten der Formel [KJ n +[Ar, wobel n, [KJ* und A"* wie In der Be- 
schrelbung aufgefQhrt definiert slnd. 
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